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oxidn. prod, of polyglucosans contg. a statistical average of at least 15 mols.% of oxidised anhydroglucose units of formula (I) and with mol.wt. below 
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(57) Abstract 

Surface-active agents-containing washing and/or cleaning agents, in particular textile washing agents, contain finely 
ground builder components, insoluble in use conditions, together with a minor amount of at least partially soluble co-builders, 
preferably together with bleaching agents; as well as other usual components of washing and cleaning agents. The agents are 
characterized in that they contain as co-builders the oxidation products of polyglucosanes composed in statistical average of at 
least 15 % by moles oxidated anhydroglucose units having formula (I) and having a mean molecular weight below 15.000 approx- 
imately, and/or their soluble salts, preferably the corresponding alkaline salts. Said co-builders are used to reduce incrustations 
resulting from washing textiles with phosphate-free textile washing agents based on finely ground, insoluble, in particular miner- 
al builder components preferably zeoIithe-NaA. 

(57) Zusammenfassung 

Beschrieben werden tensidhaltige Wasch- und/oder Reinigungsmittel, insbesondere Textilwaschmittel, enthaltend feinpar- 
tikuiare, unter Einsatzbedingungen unlosliche Builder-Komponenten zusammen mit einer untergeordneten Menge wenigstens 
anteilsweise lflslicher Co-Builder, gewOnschtenfalls zusammen mit Bleichmitteln, sowie weiteren ublichen Bestandteilen von 
Wasch- und Reinigungsmittein. Die Mittel sind dadurch gekennzeichnet, dali sie als Co-Builder Oxidationsprodukte von Polyglu- 
cosanen, die im statistischen Mittel zu wenigstens 15 Mol-% aus oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Formel (I) bestehenund 
mittlere Molekulargewichte unterhalb etwa 15 000 aufweisen, und/oder deren losliche Salze enthalten, wobei die entsprechenden 
Alkalisalze bevorzugt sind. Verwendet werden die genannten Co- Builder zur Verringerung der Inkrustationsbildung bei derTex- 
tilwasche mit phosphatfreien Textilwaschmitteln auf Basis feinteiliger unldslicher, insbesondere mineralischer Builder-Kompo- 
nenten, bevorzugt Zeolith-NaA. 
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Wasch- und Reiniounosniittel mit ausoewahlten Builder-Svstemen 

Die .Erfindung betrifft einen neuen Vorschlag 2um Aufbau von Builder- 
Systemen zum Einsatz in tensidhaltigen Wasch- und/oder Reinigungsmittelge- 
mischen, die als bevorzugt phosphatfreie Stoffgemische der hier betroffe- 
nen Art aufgebaut sein konnen. Die Erfindung will dabei insbesondere eine 
weitergehende Verbesserung der sogenannten Co-Bui Ider-Komponenten in Buil- 
der-Systemen ermoglichen, die als Hauptbuilder feinteilige und unter Ein- 
satzbedingungen unldsliche, insbesondere entsprechende mineralische Kompo- 
nenten zusannnen mit einem wenigstens anteilsweise loslichen Co-Builder 
enthalten, wobei iiblicherweise dieser Co-Bui Ider-Anteil in vergleichsweise 
geringeren Mengen vorliegt. 

In Wasch- und Reinigungsmitteln wird heute als Phosphatsubstitut feintei- 
liger Zeolith, insbesondere Zeolith-NaA, eingesetzt, der zur Bindung der 
HSrtebildner - vor allem Calcium- und/oder Magnesiumionen - im Waschwasser 
und Schmutz beffihigt ist. In betrachtlichem AusmaB, insbesondere im Rahmen 
der Textilwaschmittel, wird allerdings die Mitverwendung sogenannter Co- 
Builder beziehungsweise Co-Bui Ider-Systeme notwendig, insbesondere urn un- 
erwQnschten Inkrustationen entgegenzuwirken. In groBem Umfange werden 
heute zusannnen mit Zeolith-NaA polymere Polycarboxylate, insbesondere 
Co-Pol ymere auf Basis von AcrylsSure und MaleinsSure, gemeinsam mit Soda 
zu diesem Zweck eingesetzt. Zusatzlich werden Komplexbildner, wie Salze 
der Nitrilotriessigsaure (NTA) und Phosphonsaurederivate (HEDP) mitver- 
wendet. Co-Bui Ider-Kombinationen dieser Art wirken in Wasch- und Reini- 
gungsmitteln der hier -betroffenen Art der AusfSllung schwerloslicher 
Calciumsalze und damit den dadurch hervorgerufenen Inkrustationen und der 
Vergrauung des Gewebes entgegen. Ein erwunschtes Ergebnis ist unter ande- 
rem auch der mit solchen Builder-Kombinationen erzielbare hohere WeiBgrad 



WO 93/08251 



PCT/EP92/02368 



- 2 



der Textilien. 

Aus jiingerer Zeit sind eine Reihe von Vorschlagen bekannt. Builder-Sys- 
teme der hier geschilderten Art wenigstens anteilsweise durch andere Kom- 
ponenten zu ersetzen. Grundlage hierzu sind unter anderem Uberlegungen zu 
moglichen unerwunschten Sekundarwtrkungen nach Ablassen der verbrauchten 
Wasch- und Reinigungslosungen in das Abwassersystera. 

Als Substitute beziehungsweise als Teil substitute fur Phosphate und Zeo- 
lithe sind zum Beispiel kristaTHne schichtformige fTatriumsilikate be- 
schrieben worden. So schildert die europaische Patentanraeldung EP 164 514 
eine phosphatfreie Geruststoffkombination, die haupts&chlich kristalline 
Schichtsil ikate einer ausgewShlten StrukturformeT NaMSi x 02+l'yH20 enthait, 
wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y 
eine Zahl von 0 bis 20 sind und wobei bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 
sind. Diese Schichtsilikate k5nnen als WasserenthSrtungstnittel sowohl se- 
parat als auch in Wasch- und Reinigungsmitteln zusannnen nit anderen Ge- 
ruststoffen beziehungsweise Co-Buildern wie Phosphaten f Zeolith, weiteren 
SiTikaten, Phosphonaten und Polycarboxylaten eingesetzt werden. Verwiesen 
wird weiterhtn auf die VeroffentTichungen F.J. Dany et al. "Kristal lines 
Schichtsilikat - ein neuer Builder", Seifen - Ole - Fette - Vfachse 20/1990, 
805 bis 808, sowie K.-H. Bergk et al. "Herstellung und Verwendung von 
Magadiit als Phosphatsubstitut in Waschmitteln", Seifen - Ole - Fette - 
Wachse 15/1987 , 555 bis 561, sowie die. dort zitierte Literatur. 

Die deutsche Offenlegungsschrift DE 26 56 009 beschreibt Textilwaschmit- 
tel, die 12 bis 25 Gew.-% Zeolith, insbesondere des Typs 4A r 5 bis 
20 Gew.-% eines Natriumsilikats, sowie ein Peroxybleichiaittel enthalten. 
Nach den Angaben dieser LiteratursteTTe sollen unerwunschte Ablagerungen 
der wasserunloslichen Zeolithteilchen auf der Wasche dadurch verhindert 
werden, daB 0,3 bis 3 Gew.-% eines Polymeren aus der Gruppe Carboxymethyl- 
cellulose, niedere Alkylcellulose, Hydroxy-Niederalkyl-Cellulose, Poly- 
vinylalkohol, Polyvinyl acetat und/oder Polyvinylpyrrolidon eingesetzt wer- 
den. 
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Die europaische Patentanmeldung EP 010 247 beschreibt Text il waschmittel, 
die Tenside in tiblichen Mengen, Zeolith, Alkalisilikat and gegebenenfalls 
ein Peroxybleichmittel enthalten. Durch den Zusatz wasserloslicher orga- 
nischer Komplexbildner aus der Gruppe der substituierten Alkandi- und A1- 
kantri-Phosphonsauren, die in Form ihrer Alkali- und/oder Erdalkalisalze 
vorliegen, wird ein Waschmittel erhalten, das nicht nur eine gute Primar- 
Waschwirkung aufweist, sondern das auch die Bildung von Faserinkrustati- 
onen reduziert. Zusatzlich wird eine erhohte Bleichstabilitat erzielt. Das 
Mittel enthSlt 20 bis 65 Gew.-% eines feinteiligen Zeoliths, wie er in der 
deutschen Patentschrift DE 24 12 837 beschrieben ist # sowie 1 bis 7 Gew>-% 
festes, pulverforraiges Natriumsilikat der molaren Zusammensetzung 
Na20:Si02 von 1:2 bis 1:2,2. Zusatzlich ist die Mitverwendung von was- 
serl6slichen organischen Komplex-bildenden Gerflststubstanzen sowie weite- 
ren Waschmittel zusatzen vorgesehen. 

Entsprechende Kombin^tionen von mineralischen feinteiligen und unter Ein- 
satzbedingungen unloslichen Hauptbuilder-Komponenten in Kombination mit 
16s lichen Co-Bui Idem, insbesondere auf Basis von Polycarboxylaten und 
deren Derivaten sind weiterhin beispielsweise beschrieben in den europS- 
ischen Patentanmeldungen EP 240 356, EP 337 217, EP 337 219 und EP 
405 122. 

Gegenstand der Slteren deutschen Patentanmeldung P 41 06 880 der Anmelde- 
rin sind Waschmittel, insbesondere Textilwaschmittel, die Tenside, Zeolith 
und Alkalisilikat sowie gegebenenfalls ein Peroxybleichmittel enthalten, 
wobei es hier durch Auswahl eines bestimmten feinteiligen hydratisierten 
Zeoliths mit einer mittleren TeilchengroBe von 1 bis 5 pm in Kombination 
mit beschrankten Mengen eines festen ausgewahlten Alkalisilikats moglich 
wird, die Mittel frei von wasserloslichen organischen Komplexbildnern aus 
der Gruppe der substituierten Phosphonate, frei von polymeren Polycarboxy- 
laten und frei von Alkalicarbonaten auszugestalten. Gleichwohl werden be- 
friedigende Waschergebnisse insbesondere auch bezQglich der Sekundarwir- 
kungen, d.h. zu den jeweils bestimmten Prozentgehalten an Asche und In- 
krustation, erhalten. 
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Die Lehre der vorliegenden Erfindung gent von der Aufgabe aus, auf Wasch- 
und Reinigungsmittelrezepturen der eingangs genannten Art zuruckzugreifen, 
die zu. Ersatz des fraher Obltchen Geruststoff- beziehungswense Bmlder- 
Systems auf Phosphatbasis Kombinationen von feinteiligen unlosHchen .,- 
neralischen Hauptbuilder-Konponenten .it Inkrustations-verhindernden Co- 
Buildern einsetzen. Die Erfindung will dabei insbesondere Co-BuHder zur 
Verfttgung stellen, die einerseits in. Einsatz hochwirksam sind, anderer- 
seits aber nach AbschluB des Wasch- und- Reinigungsverfahrens als ver- 
aleichsweise problemfreie Mischungskomponenten in, Abwasser anzusehen sind. 
Die Erfindung will diese Zielvorstellung insbesondere mit Co-Builder- 
Komponenten auf Basis derivatisierter Naturstoffe erreichen die natur- 
Mchen Abbauprozessen zuganglich sind und keine unerwunschten Sekundar- 
wirkungen, beispielsweise in, Sinne einer SchwermetaTTremob^iswung, 
auslosen. 

Die erf indungsgemaBe Lehre geht von der Qberraschenden Erkenntnis aus, daB 
ausgewahlte Polyglucosanderivate, insbesondere entsprechende Derivate auf 
Starkebasis, hochwirksame Co-Bui Ider-Komponenten in, angegebenen Sinne sem 
k6nnen, die gleichzeitig in einen, einfachen Verfahren kostengunstig zu 
gewfnnen sind. 

Gegenstand der Erfindung sind dementsprechend. tensidhaltige Wasch-und/oder 
Reinigungsmittel, insbesondere Textilwaschmittel, enthaltend feinpartnku- 
ISre unter Einsatzbedingungen unlSsliche Builder-Komponenten zusammen nt 
einer untergeordneten Menge wenigstens anteilsweise l&slicher Co-Builder, 
gewunschtenfalls zusannnen nrit Bleichmitteln sowie weiteren Qblichen Be- 
standteilen von Wasch- und Reinigungsmitteln. Kennzeichnend fur die Er- 
findung ist, daB diese Mittel als Co-Builder ausgewahlte Qxidationspro- 
dukte von Polyglucosanen, die im statistischen Mittel zu wenigstens 15 
Mol-% aus oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Forme! I, 
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H OH 
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das heiBt aus 1,4-glykosidisch verknQpften GlucuronsSure-Einheiten, be- 
stehen und mittlere Molekulargewichte von hochstens etwa 15 000 aufweisen, 
und/oder deren losliche Salze enthalten. Bevorzugte Salze sind die Alka- 
lisalze, insbesondere die entsprechenden Natriumsalze. 

Gegenstand der Erfindung ist insbesondere die Verwendung von derartigen 
Co-Bui Idem auf Basis der Oxidationsprodukte von Polyglucosanen zur Ver- 
ringerung der Inkrustationsbildung bei der Textilwasche mit phosphatfreien 
Textilwaschmitteln auf Basis feinteiliger unlSslicher, insbesondere mine- 
ral ischer Hauptbuildeir-Komponenten. Der im Rahmen der Erfindung wichtigste 
feinteilige unlosliche HauptbuiTder fiir die Kombination mit den zuvor de- 
finierten Co-Buildern auf Basis der in 6-Stellung wenigstens anteilsweise 
derivatisierten Polyglucosane ist Natrium-Zeolith-NaA, wie er beispiels- 
weise im Zusammenhang mit Textilwaschmitteln in der deutschen Patent- 
schHft DE 24 12 837 beschrieben ist. 

Die erf indungsgemaBe Lehre geht von der Feststellung aus # daB Polygluco- 
sane durch eine gezielte aber vergleichsweise einfache Derivatisierung zu 
hochwirksamen Co-Bui Ider-Komponenten im hier geschilderten Sinne umge- 
wandelt werden konnen. Eine besonders wichtige Rolle spielen dabei ent- 
sprechende Verbindungen auf Starkebasis. Die Erfindung ist darauf aller- 
dings nicht eingeschrSnkt. Auch andere Polymerverbindungen auf Basis von 
Anhydroglucoseeinheiten, hier insbesondere die Cel1ulose 1 Tassen sich zu 
wirkungsvollen Co-Buildern im Sinne der erf indungsgemSBen Lehre umwandeln. 
Der hesondere Vorteile fQr den erfindungsgemaB bevorzugten Einsatz ent- 
sprechender Starke-basierter Derivate liegt unter anderem darin, daB von 
der Starke ausgehend in einer sehr einfachen Reaktion die zwei entschei- 
denden Umwandlungsstufen in einem Verfahrensschritt zusammengefaBt werden 
konnen, die fur die Ausbildung des erf indungsgemSBen Co-Builders wesent- 
lich sind: Einerseits der hinreichende Abbau des Molekulargewichts des 
Starkemolekiils naturlichen Ursprungs und andererseits die weitgehend 
selektive Oxidation der primaren Alkoholgruppe der Anhydroglucoseeinheiten 
zur Carboxygruppe. 
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Zur Herstellung von Polysaccharid-Derivaten durch oxidative Behandlung von 
beispielsweise Cellulose, Starke und Dextrinen besteht umfangreiches Wis- 
sen. Verwiesen wtrd beispielsweise auf Houben-Weyl "Methoden der orga- 
nischen Chemie", Thieme-Verlag, Stuttgart (1987) Bd. E 20, Makromolekulare 
Stoffe, hier das Unterkapitel "Polysaccharid-Derivate" bearbeitet von Dr. 
K. Engelskirchen, a.a.0. S. 2042 ff , insbesondere S. 2124 ff (Oxidations- 
produkte der Cellulose) und S. 2166 ff (Oxidierte Starken). Verwiesen sei 
wetter auf -die Verof f'entl ichung "Cellulose Chemistry and Its Applications" 
(1983) , John Wiley & Sons, Chichester, GB, dqrt insbesondere T.P.Nevell,- 
"Oxidation of Cellulose" (Kapitel 10) sowie die umfangreiche dort zitierte 
Literatur, a.a.0 S. 262 bis 265. 

Grob zusammenfassend gilt: Eine Vielzahl von Oxidationsmitteln ist fQr die 
Oxidation von Polyglucosanen gebrauchlfch. Genannt seien beispielsweise 
(Luft)-Sauerstoff, Wasserstoff-Peroxid, Natriurahypochlorit beziehungsweise 
-bromit, Periodsaure beziehungsweise Periodate r Blei(IV)-Acetat, Stick- 
stoffdioxid und Cer(IV)-Salze. Diese Oxidationsmittel reagieren sehr un- 
terschiedlich mit den Anhydroglucoseeinheiten, vgl. beispielsweise die 
Formelbilder in Houben-Weyl a.a.0. S. 2124. Bekannt ist, daB bet der Ein- 
wirkung von Stickstoffdioxid auf Cellulose die Oxidation der priraaren Al- 
koholgruppe zur Carboxygruppe die weit uberwiegende Reaktion ist. Das 
Oxidationsmittel kann dabei gasformig oder gelost in einem inerten orga- 
nischen Losungsmittel eingesetzt werden, vgl. auch hier Houben-Weyl a.a.0. 
S. 2125 und die dort in diesera Zusammenhang genannte Primarliteratur. Auch 
von der StSrke ausgehend lassen sich entsprechend weitgehend selektive 
Oxidationen der priraaren Alkoholgruppe der AnhydrogTucoseeinheit zur 
Carboxygruppe bewerkstelligen. Von diesem Wissen des Standes der Technik 
geht die erfindungsgemaBe Lehre aus. 

So konnen beispielsweise MonocarboxyTstSrken mit frei wahlbarem Umsatzgrad 
der primaren Alkoholgruppen durch deren seTektive Oxidation mit Stickstoff- 
dioxid bei niedrigen Temperaturen auch ohne Hilfsmittel, zum Beispiel L6- 
sungsmittel oder Katalysatoren, hergestellt werden. Dabei ist auch die 
nahezu quantitative weitgehend selektive Utnsetzung der Bausteine des Star- 
kemolekiils moglich. 
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Fur den erf indungsgemaBen Zweck des Einsatzes solcher Naturstoffderivate 
als Co-Builder in den eingangs geschilderten Bui Ider-Systemen ist aller- 
dings eine solche quantitative Umsetzung nicht erforderlich und in einer 
wichtigen Ausfuhrungsform nicht einmal wunschenswert. Wesentlich ist viel- 
mehr das Zusammenspiel der zwei folgenden Parameter: Hinreichende Urawand- 
lung der primaren Alkoholgruppierungen zu Carboxygruppen , sowie anderer- 
seits Regulierung des mittleren Molekulargewichts des natiirlichen Poly- 
glucosan-Molekuls zu hinreichend abgebauten Teilstucken. Der erste dieser 
beiden Parameter dtirfte fur die Interaktion beispielsweise mit den Harte- 
bildnern funktionelle Bedeutung besitzen, wahrend das hinreichend einge- 
schrankte mittlere Molgewicht der modif izierten Polyglucosan-Bausteine 
unter anderem wichtig sein kann fur die hinreichende Loslichkeit des Co- 
Builders unter Einsatzbedingungen. 

Zu diesen beiden Parametern gilt im einzelnen das folgende: 

Die bevorzugte Untergrenze fflr den Gehalt an Glucuronsaure-Einheiten gemaB 
Formel I in den Polyglucosanderivaten liegt bei etwa 25 Mol-% und vorzugs- 
weise bei wenigstens etwa 35 Mol-% bis 40 Mol-%. Im Rahmen der Erfindung 
kann es wichtig sein, daB keine wesentlichen Mengen anderer Oxidationsfol- 
geprodukte im selektiv oxidierten Polyglucosan-MolekQI vorliegen, wobei 
hier Anteile unterhalb 10 Mol-% und insbesondere unterhalb 5 Mol-% beson- 
dere Bedeutung haben konnen. Die nahezu quantitative Umwandlung der pri- 
maren Alkoholgruppen in Carboxygruppen ist moglich, so daB sich als Ober- 
grenze fflr den entsprechenden Gehalt an Glucuronsaure-Einheiten etwa 
95 Mol-% bis 98 Mol-% ergeben. Fur den praktischen Einsat2 kSnnen ent- 
sprechende Oxidationsprodukte besonders geeignet sein, die durch Gehalte 
im Bereich von etwa 35 Mol-% bis 80 Mol-% an selektiv oxidierten Gruppie- 
rungen gekennzeichnet sind, wobei in einer wichtigen Ausfuhrungsform der 
Gehalt dieser oxidierten Anhydroglucoseeinheiten im Bereich von etwa 
40 Mol-% bis 60 Mol-% liegt. 

Als mittlere Molgewichte fur die letztlich vorliegenden Polyglucosan- 
Derivate ist insbesondere der Bereich von etwa 1 000 bis 10 000 und vor- 
zugsweise der Bereich von etwa 1 500 bis 5 000 zu nennen. Im Gebiet der 
Starke-Derivatisierung im erf indungsgemaBen Sinne hat sich gezeigt, daB im 
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.. Hvpn Behandlung der QbMcherweise beschrankte Wassermen- 
TZZZZZZZZ 'it «0 2 und gegebenenfalls OberfObn,* ■ - 
d tt te in wasserl.slicbe Salze neben der weitgehend seiekt-n 

o* dat on in der primaren A1k.holgn.ppen ein Abbau der Molmasse des Star- 

„„d bydrolytische Spa,™, .on feintelliger «"*• als 

schicht in einer H0 2 /N 2 04-l»'«!»=" Sas P ha!e her 9 este,U - 

B er Einsatz von oxldlerten Polysaccharidverbindungen zur 
starkung von Kasch- und/oder Refaigungsmitteln ist an s,ch » ^ "° "s 
7annt und i-er wieder untersucht worden. ftnta. „,rd e, p, - 
we se auf die niederlSndlsche Patentschriften NL 69 883 some ■ 78 ( . 
r Ersatz von Builder-Systemen auf Phosphatbasis. Insbesondere von Natr,- 
r ZZZ™ "arch 6-Carboxycellul.se, wlrd in den °" 
P^nUcfriften US 3 740 339 und US 3 790 561' beschrieben. Auch d,e n .- 
"sc e Patent.nmeldung HL 70/02 500 will .xMLrte >° ysacchand- 
nlr a s Builder-System zur Steigerun, der Kaschkraft in insbesondere 
I ts mitt n einsetzen. Hier ist es aHerdings nicht auf selekt,v . 
^ oxTdierte Deriv.te abgestellt. die Oruckscnrift slebt v.elmebr 
. ne slsLtlelle Spaltung der Anhydroglyk.seeinneiten zwlschen C 2 und C3 
IT wTv . on en dabei entstenenden Oxidationsprodukten Gebrauch 



machen. 



SchlieBlicb beschreibt die erst kurzHcb veroffentlxchte europauche Pa- 
entanmeldung EP 425 369 tensidnaltige Stoffgemlsche - Text^wa = 
ein Builder-System aus den folgenden drei Komponenten enthalten. Konven 
I Phosphatverbindung. insbesondere Hatriumtripolyphosphat Zeo! b 
xidationsprodukte von Cellulose. Starke Oder Sl ukoses,rup. «ac v^- 
ziehbare Angaben zur Herstellung der dort bescbriebenen oxid,erten 01 go- 
Hdve bindungen sind nicnt angegeben. iinklar 1st M, welche 
t *r den Oxidaten im einzelnen zukomrt. Oie einzig konkrete Aussage 
trt sicb auf einen oxidierten Glukosesirup, der r 
Oxidation hergestellt worden sein soil, vgl. a.a.O. S. 5. 31/32. Daruber 
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hinaus wird eine Stabilisierung der primar anfallenden Oligosaccharidoxi- 
date durch eine katalytische Hydrierung als wunschenswert bezeichnet - 
siehe a.a.O. S. 3, 36 bis 50. Unter Berucksichtigung des Fachwissens kann 
es sich hier nur urn Oligosaccharidoxidate handeln, die konstitutionsmSBig 
mit den erf indungsgemaB definierten Co-Bui Ider-Komponenten nicht deckungs- 
gleich sind. Unabhangig davon fordert die Lehre dieser zuletzt genannten 
Druckschrift zwingend die Mitverwendung beachtlicher Mengen an konventio- 
nellen Phosphaten, wahrend die erf indungsgemSBe Lehre, wie eingangs darge- 
stellt, insbesondere darauf zugeschnitten ist, auf dera Gebiet der phos- 
phatfreien Wasch- und Reinigungsmittel Builder-Kombinationen zu schaffen, 
die als Hauptkomponenten die bewahrten feinteiligen mineralischen Bestand- 
teile wie Zeolith-NaA enthalten, beziiglich ihrer Co-Bui Ider-Komponenten 
aber auf die bis heute hier ublichen Bestandteile vollstandig verzichten 
konnen. 

Die erf indungsgemSBe Lehre, die zuvor definierten selektiv an der primaren 
Alkoholgruppe derivatisierten Polyglucosane in diesem Sinne als alleinige 
Co-Builder unter Verzicht auf organische Komplexbildner aus der Gruppe der 
synthetischen polymeren Carboxylate, der substituierten Phosphonate 
und/oder des NTA ersetzen zu konnen und dabei gleichzeitig zu vollstandig 
phosphatfreien Wasch- und Reinigungsmitteln zu konnnen, leitet sich aus der 
zuletzt genannten Druckschrift nicht ab. 

Die Co-Builder im Sinne der erf indungsgemaBen Definition werden in den 
Wasch- und Reinigungsmitteln tiblicherweise in Mengen von etwa 0,5 Gew.-% 
bis 15 Gew.-% und insbesondere im Bereich von etwa 0,5 Gew.-% bis 
10 Gew.-% - bezogen jeweils auf das Gesamtgewicht der Reinigungsmittel - 
eingesetzt. ZweckmaBig iconnen haufig fur TextilwaschmitteT Co-Bui ldermen- 
gen im Bereich von 2 Gew.-% bis 7 Gew.-% sein* Dabei ergibt sich dieser 
Betrag aus den hier ilblicherweise eingesetzten Mengen an insbesondere Zeo- 
lith-NaA als Hauptbuilder, auf die im nachfolgenden noch eingegangen wird. 
Der Co-Builder ist gegenuber der Hauptbuilder-Komponente mengenmaBig iib- 
Ticherweise eine untergeordnete Komponente. Die Hauptbuilder-Komponente 
macht mengenmaBig gesehen tiblicherweise mindestens das Doppelte und vor- 
zugsweise mindestens das etwa 3- bis 4-fache bezogen jeweils auf die 
Menge an Co-Builder im Sinne der Erfindung - aus. 
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H^r Wasch- und/oder Reinigungsmtttel kann ansonsten im 

Di : "tzs^^r^ beiiebig " 9ewahu werden - Ledi9iich 

Angaben zu versteheru 

Wasch- and Reinigungsnnttel. 1— I- Textilwasctalttel =nth«lte» als 
wascn una iv » » T . nsi<ie das Builder-System 1m erfindungs- 

" W ^T;rr^ losliche Alkalisilikate. gegebe- 

nenfalls em Peroxy ( , wje schamlnhibitoren, optische 

EST IZT^SS^ ^ 

S^" Farb- »nd Ouftstoffe sowie gegebeaenfalls Heutralsalze. Losungs- 
mittel und Wasser. 

Der Gesamtgeh.lt der Mittel an Tensiden Hegt in allgemeinen zwiscben 5 

4 0 und kann vorzugsweise 5 bis 30 Saw.-* und insbesondere » 

S Sew betraaen. Obllche Tenslde fur Hasch- und Reimgungsmittel zahlen 
" a^Gru p^. der anionischen. der nichtionischen und/oder der zw It er- 
n sLn Tenside. Insbesondere torn* als Aniontenside Sulfonate und Sul- 
rfo^e SMfen aus vorzugsweise naturlichen Fettsturen beziehungsweise 
Fettsiuregemischen in Betracbt. Als Tenslde vom Sulfonattyp .werden be - 
spfeTsweise Cg-ij-Alkylbenzolsulfonate. Olefinsulfonate. Ester »on alpha- 
u "ttaureu Oder alpha-Sulfofetts S ure-disa,ze eingesetzt. Geeignete 
Tenslde - Sulfattyp stnd die SchwefeUSureeonoester aus pr«- 
gesattigten Oder ungesittiuten Alkoholen naturlichen Oder synthe sc en 
rsprungs. d.b. aus C 12 . 18 -Fettalkoh=len Oder aus C i0 . 2 o- ftrtk* en^un 
dtejenigen sekundarer Alkohole dieser Ketterfange. Auch die Schwefe - 
,JJL»r der .it 1 bis C M Ethylenoxid (ED) u-gesetzten A kohole 
keen in Betracbt. Bevorzugt werden die genannten Alkylbenzolsulfonrte 
und besonders bevorzugt die genannten Fettalkoholsulfate eingesetzt. Als 
nichtionische Tenside sind vor allem Anlagerungsprodukte von vorzugsweise 
2 bis 20 Mol E0 an 1 Hoi einer aliphatischen Verbindung »1t im wesent- 
lichen 10 bis 20 Kohlenstoffatomen aus der Gruppe der Alkohole, 
Carbonsauren, Ferine, CrbonsHureamide und Alkansulfonamide von Inter- 
esse Wichtig sind neben den wasseriesTichen Motensiden aber auch mcht 
beziehungsweise nicht vollstandig wasseHSsliche Polyglykolether .1t 2 bis 
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7 Ethylenglykoletherresten im Molekul, insbesondere dann, wenn sie zusam- 
men mit wasserloslichen nichtionischen oder anionischen Tensiden einge- 
setzt werden. AuSerdem konnen als nichtionische Tenside auch Alkyl- 
polyglykoside der allgemeinen Forme! R-0-(G) x eingesetzt werden, in der R 
einen primMren geradkettigen oder in 2-Stellung methyl verzweigteg 
aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet, 
G ein Symbol ist, das fur eine Glykose-Einheit mit 5 oder 6 C-Atomen steht 
und der Oligomerisierungsgrad x zwischen 1 und 10 liegt. 

Die Menge des feinteiligen, bevorzugt mineralischen Hauptbuilder- 
Bestandteils - insbesondere Zeolithe in WaschmittelqualitMt und/oder kri- 
stalline Alkalisilikate der eingangs genannten Art - liegt iiblicherweise 
im Bereich von etwa 10 bis 65 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 20 bis 50 
Gew.-% der Wasch- und Reinigungsmittel. 

Feinteiliger hydratisierter Zeolith-NaA weist im allgemeinen einen Was- 
sergehalt von 17 bis 25 Gew.-% auf. Die Mengenangaben fflr Zeolith beziehen 
sich jedoch auf die wasserfreie Aktivsubstanz. Meben Zeolithen vom A-Typ 
sind ferner brauchbar Gemische aus Zeolith-NaA und NaX, wobei der AnteiT 
des Zeoliths-MaX in derartigen Gemischen zweckmaBigerweise unter 30 % 
liegt. 

Zu den ublichen Alkalisierungsmitteln zahlen Alkalisilikate. Bevorzugte 
Alkalisilikate sind die Natriumsilikate, insbesondere die amorphen Natri- 
umsilikate, mit einem molaren Verhaitnis Na20:Si02 von 1:2 bis 1:3. Der- 
artige amorphe Alkalisilikate sind beispielsweise unter dem Handelsnahmen 
PortilR im Handel erhaitlich. 

Der Gehalt der Wasch- und Reinigungsmittel an Alkalisilikaten kann im Be- 
reich von beispielsweise etwa 2 bis 10 Gew.-% liegen, bezogen auf 
wasserfreie Substanz. Gehalte an amorphem Natriumsilikat im Bereich von 
etwa 3 bis 8 Gew.-%, bezogen auf wasserfreie Substanz, konnen bevorzugt 
sein. Das Gewichtsverhaltnis von Zeolith zu amorphem Silikat - jeweils 
bezogen auf wasserfreie Substanz - kann beispielsweise im Bereich von etwa 
4:1 bis 10:1 liegen. 
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Bevorzugte Wasch- und Reinigungsraittel, insbesondere Textilwaschmittel, 
enthalten Peroxybleichnrittel und insbesondere Peroxybleichmittel in 
Kombination rait Bleichaktivatoren. Unter den als Bleichmittel dfenenden, 
in Wasser H 2 0 2 liefernden Verbindungen haben das Natriumperborat-Tetrahy- 
drat (MaB0 2 -H202-3H 2 t>) und das Natriumperborat-Monohydrat (NaB0 r H 2 0 2 ) be- 
sondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise 
Peroxycarbonat (Na 2 C0 r 1.5 H 2 0 2 ) oder persaure Salze organischer Sauren, 
wie Perbenzoate oder Salze der Diperdodecandisaure. Geeignete Bleichak- 
tivatoren filr diese Peroxybleichmittel sind beispielsweise die mit H 2 0 2 
organische Persauren bildenden N-Acyl- beziehungsweise Q-Acyl -Verbin- 
dungen, vorzugsweise N.N'-tetraacylierte Diamine wie N.N.H'.N'-Tetra- 
acetylethylendiamin- Der Gehalt der MitteT an Peroxybleichmittel betragt 
vorzugsweise etwa 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere in Kombination mit etwa 1 
bis 5 Gew.-% eines Bleichaktivators. 

in der bevorzugten AusfQhrungsform enthalten die Wasch- und Reinigungs- 
mittel der Erfindung keine wasserlbslichen organischen Koraplexbildner aus 
der Gruppe der Phosphonate, sowie keine Co-Builder auf Basis synthetischer 
polymerer Polycarboxylate, beispielsweise Polyacrylate, Polymethacrylate, 
Polymaleate oder Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure beziehungsweise 
Maleinsaureanhydrid. Auch weitere Koraplexbildner wie die Salze der 
Nitrilotriessigsaure sind in bevorzugten Mitteln der Erfindung nicht ent- 
halten. Auch auf den Zusatz von Soda kann gewiinschtenfalls verzichtet 
werden. 

Die zuvor bereits erwShnten sonstigen Wasch- und Reinigungsmittel-Be- 
standteile, die ublicherweise jeweils nur in kleinen Mengen vorliegen, 
konnen insbesondere bis zu 40 Gew.-% vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% ausma- 
chen. Zu dieser Klasse der Kleinkomponenten gehoren beispielsweise Schaum- 
inhibitoren r Vergrauungsinhibitoren, optische Auf heller, Farbstoffe, Duft- 
stoffe, Farbubertragungsinhibitoren und Enzyme, insbesondere von der Art 
der Proteasen, Lipasen und/oder Amylases Die Enzyme konnen an Trager- 
stoffen adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein. Geeignete 
nicht-tensidartige und bevorzugt eingesetzte Schauminhibitoren sind 
Organopolysiloxane und dererr Geraische mit mikrofeiner, gegebenenfalls 
silanierter KieselsSure. Geeignet konnen auch Geraische verschiedener 
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Schauminhibitoren sein, z.B. solche aus Siliconen und Paraffinen oder 
Wachsen. Bevorzugt sind die Schauminhibitoren an eine granulare, in Wasser 
lflsliche, beziehungsweise dispergierbare TrSgersubstanz gebunden. 

Die erfindungsgemSBen Wasch- und/oder Reinigungsmittel liegen bevorzugt 
als schOttfShige, pulverfBrraige oder granulare PrSparate vor, die in an 
sich Qblicher Weise, beispielsweise durch Mischen, GranuTieren und/oder 
durch Spruhtrocknung rait gegebenenfalls anschTieBender Nachverdichtung 
hergestellt werden konnen. Ira einzelnen gelten hier die bekannten Angaben 
des zugehorigen druckschriftlichen Standes der Technik. Wenigstens an- 
teilsweise konnen diese Mittel beziehungsweise Einzelkomponenten oder 
Unterkombinationen raehrerer Elemente in konventioneller Weise durch Spruh- 
trocknung in Trockenform erhalten werden, die dann rait insbesondere tempe- 
ratursensitiven Komponenten abgemischt werden. 

Eine besondere AusfQhrungsforra der erfindungsgemSBen Mittel umfasst 
Waschmittel rait Schiittgewichten von roindestens 650 g/1, vorzugsweise von 
700 g/1 bis 1200 g/1 und insbesondere 800 g/1 bis 1000 g/1. Bei diesen 
kann es sich urn durch Granulierverfahren, beispielsweise durch NaBgranula- 
tion und anschlieflende Trocknung, insbesondere Wirbelschichttrocknung, 
hergestellte Mittel handeln. SelbstverstSndlich konnen auch verpreBte 
waschaktive Zubereitungen, hergestellt durch beispielsweise Kompaktierung 
oder Pelletierung, den erfindungsgemSBen Co-Builder enthalten. 

Bevorzugt ist in diesera Zusammenhang ein gemSB dein Verfahren der interna- 
tionalen Patentanraeldung W0 91/2047 hergestelltes Produkt. Dabei handelt 
es sich urn ein durch strangformiges Verpressen eines homogenen Vorge- 
raisches, das gegebenenfalls unter Zusatz eines Plastifiziermittels 
erfolgen kann, Qber Lochformen, welche vorzugsweise eine Offnungsweite von 
0,5 mm bis 5 mm aufweisen, anschlieBendes Zerkleinern des Extrudats 
raittels einer Schneidevorrichtung und nachfolgende Behandlung in einem 
RondiergerSt hergestelltes Waschmittel oder Waschmittel vorprodukt, das 
auch in Abmischung rait weiteren Waschraittelbestandteilen eingesetzt werden 
kann. 
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Eine bevorzugte Ausfuhrungsform eines erf indungsgemaBen festen sranularen 
Universalwaschmittels tnft einem SchQttgewicht im Bereich von 700 g/1 
bis 1200 g/T. insbesondere von 800 g/1 bis 1000 g/1 enthalt 
15 6ew.-% bis 25 Gew.-% Aniontensid, 

1 Gew.-% Ms 15 Gew.-%. nichtionisches Tensid, 

15 Gew.-% bis 40 Gew.-% AlkaliaTumostlikat, insbesondere Zeolith NaA 

2 Gew.-% bis 15 Gew.-% erf indungsgemaBen CobuiTder, 
10 Gew.-% bis 30 Gew.-% Bleichmittel, 

2 Gew.-% bis 10 Gew.-% Bleichaktivator. 

bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkalisilikat 
bis zu 15 G..4. vorzugsweise 3 Gew.-* bis 12 Gew-% ATkalicarbonat, 
bis zu 4 Gew.-%. vorzugsweise 0,5 Gew.-% bis 3 Gew.-% AlkaliSulfat, 

0 1 Gew-% bis 10 Gew.-% mindestens einer Substanz aus der Gruppe der 
Schauminhibitoren, Enzyme, Vergrauungsinhibitoren. optischen Aufheller. 
Farbstoffe r Stellraittel, FfllTmittel, und 

1 bis 20 Gew.-% Wasser. 

Einer weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der erf indungsgemaBen Mittel 
betrifft Fein- und Buntwaschmittel mit einem SchQttgewicht im Bereich von 
700 g/1 bis 1200 g/1, insbesondere von 80O g/1 bis 1000 g/1. auf Basis der 
folgenden Zusammensetzungr 

5 Gew -% bis 15 Gew.-% r insbesondere 6 Gew.-% bis 13 Gew.-% anionisches 

Tensid, insbesondere aus der Gruppe der Fettalkoholsulfate, 

10 Gew.-% bis 22 Gew.-%, insbesondere 12 Gew.-% bis 20 Gew.-% nic tiom- 

sches Tensid, insbesondere aus der Gruppe der Alkylpolyethylenglykolether, 

20 Gew.-% bis 45 Gew.-%, insbesondere 25 Gew.-% bis 30 Gew.-% Alkalialumo- 

silikat, insbesondere Zeolith NaA, 

5 Gew -% bis 20 Gew.-% erfindungsgemSBer Cobuilder, 

2 Gew -% bis 10 Gew.-%, insbesondere 4 Gew.-% bis 8 Gew.-% Alkalicarbonat, 
bis zu 10 Gew-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkalisilikat, 

bis zu 4 Gew.-%. insbesondere 0,5 Gew.-% bis 3 Gew.-% Alkalisulfat, 
0,1 bis 2,5 Gew.-% Schauminhibitor, 

0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% Farbubertragungsinhibitor, insbesondere Polyvinyl- 
pyrrol idon, 
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0,1 Gew.-% bis 3 Gew.-% eines oder mehrerer Stoffe aus der Gruppe der 
Textilweichmacher, Vergrauungsinhibitoren, Farbstoffe und Duftstoffe, und 
5 Gew.-% bis 20 Gew.-% Wasser. 
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Beispiele 

In den nachfolgenden BeispieTen wird zunachst die HersteTlung der erfin- 
dungsgemSBen Co-Bui Ider-Komponenten auf Basis der Oxidationsprodukte von 
Polyglucosanen durch selektive Oxidation und partieTle Depolymerisation 
von KartoffeHtSrke beschrieben (Beispiele I bis 3). Die in diesen Bei- 
spielen dargestel lten Produkte unterscheiden sich durch das AusmaB der 
Urawandlung der primaren Alkoholgruppen in den Anhydroglucoseeinheiten zu 
Carboxygruppen. Die theoretische Saurezahl (SZ) bei 100%iger Umsetzung 
entspricht dem Zahlenwert von 319. Wie den ZahTenangaben zur Saurezahl zu 
entnehmen ist, in den Beispielert 1 bis 3 mit abnehmenden Werten des je- 
weiligen Umsetzungsgrades in der Oxidationsreaktion gearbeitet worden. 

Beispiel 1 

200 g Kartoff el starke rait einera Feuehtigkeitsgehalt von ca. 8 Gew,-% wur- 
den in einem Exsikkator uber rauchender Salpetersaure bei Raumtemperatur 
(ca. 20 °C) 168 Stunden einer NQ2-Atmosphare ausgesetzt. 

Die oxidierte Starke wurde anschlieSend rait Wasser gewaschen, mit Aceton 
entwassert und im Vakuumtrockenschrank bei 60 °C getrocknet. 

ErhaTten wurden 158 g ernes weiSen, pulverformigen Produktes rait einer SZ 
von 317 und einera mittleren MolekuTargewicht (bestimnit in der waBrigen La- 
sung des Natriumsalzes mittels GPC? Vergleichsstandardt Polyethylengly- 
kole) von ca. 2 500. 

BeisoieT 2 

Analog Beispiel 1 wurden 100 g feuchte Kartoff el starke 48 Stunden einer 
N02-AtmosphSre ausgesetzt* Nach Aufarbeftung wurden 77 g oxidierte Starke 
mit iner SZ von 210 erhaften. 

Beispiel 3 
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Analog Beispiel 1 wurden 100 g feuchte KartoffelstSrke 24 Stunden lang 
einer N02-Atmosphare ausgesetzt. Nach Aufarbeitung wurden 81 g oxidierte 
Starke mit einer SZ von 95 erhalten. 



Beispiel 4 

In einer Reihe von Vergleichsversuchen wurde das SekundSr-Waschergebnis - 
bestimmt als Gew.-% Gesamtinkrustation und Gew.-% Asche - ermittelt, wobei 
die nachfolgenden 3 Waschmittelrezepturen miteinander verglichen wurden: 

1) Basisrezeptur eines Universal-Textilwaschmittels, das Zeolith NaA als 
Builder-Komponente, jedoch keinen zusStz lichen Co-Bui Ider-Anteil 
enthfilt. 

2) Basisrezeptur des Universal-Textilwaschmittels gemSB (1.), jedoch 
unter Zusatz praxisublicher Mengen an einem Co-Builder-System aus 
synthetischem Polycarboxylat (Handelsprodukt "Sokalan CPS" (3,8 
Gew.-%), HEDP (0 f 4 Gew.-%) und Soda (12,5 Gew.-%) - Gew,-% jeweils 
auf Textilwaschmittelgesamtrezeptur bezogen. 

3) Universal-Textilwaschraittel gemaB Basisrezeptur zu (1.) + 5,0 Gew.-% 
des oligomeren Oxidationsproduktes aus Beispiel 1. 

Zqr Bestimmung der Asche und der Inkrustation wurden als Gewebe Bleich- 
nessel sowie Kontro 11 gewebe der WSschereiforschungsanstalt Krefeld ein- 
gesetzt, wobei unter den nachfolgenden Bedingungen die Waschversuche 
durchgefuhrt wurden: 



Temperatur, Flotte: 90°C, 120 ml 
Waschmittel-Dosierung: 7,8 g/1 
Wasserharte: 30°dH 
Beladung: FlottenverhSltnis 1:12 

Die an den frischen, nicht gewaschenen Testgeweben bestimmten Ausgangs- 
werte fur Asche bzw. Gesamtinkrustation betrugen bei Bleichnessel 0,22 



WO 93/08251 



- 18 - 



PCT/EP92/02368 



Patentansp ruche 



1. Tensidhaltige Wasch- und/oder Reinigungsmittel, insbesondere Textfl- 
waschmittel, enthaltend feinpartikulare, unter Einsatzbedingungen un- 
losliche Builder-Komponenten zusanimen nrit einer untergeordneten Menge 
wenigstens anteilsweise loslicher Co-Builder, gewiinschtenfalls zusam- 
men mit Bleichmitteln, sowie weiteren ublichen Bestandteilen von 
Wasch- und Reinigungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB sie als 
Co-Builder Oxidationsprodukte von Polyglucosanen, die im statistischen 
Mittel zu wenigstens 15 Mol-% aus oxidierten Anhydroglucoseeinheiten 
der Forme 1 I ( COOH 



H 




CR-0 CD 



H OH 

bestehen und mittlere Molekulargewichte unterhalb etwa 15 000 aufwei- 
sen r und/oder deren losliche SaTze enthalten. 

2. Wasch- und Reinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Co-Builder die oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Formel I 
zu wenigstens 25 Mol-%, vorzugsweise zu wenigstens 35 Mol-% bis 
40 Mol-% im Molekul enthalten, wobei weiterhin bevorzugt keine we- 
sentlichen Mengen anderer Oxidations-Folgeprodukte fm Co-Builder vor- 
liegen. 

3. Wasch- und Reinigungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Carboxylgruppen des Co-Builders wenigstens anteils- 
weise, bevorzugt wenigstens uberwiegend als Alkalisalze, insbesondere 
in Form ihrer Natriumsalze vorliegen. 

4. Wasch- und Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 3 ( dadurch 
gekennzeichnet, daB als Co-Builder selektiv oxidierte Polyglucosane 
auf Cellulose- und/oder Starkebasis vorliegen, die bei einem Gehalt 
an oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Formel I bis zu etwa 
95 Mol-%, bevorzugt im Bereich von etwa 40 Mol-% bis 80 Mol-%, mitt- 
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lere Molekulargewichte im Bereich von etwa 1.000 bis 10 000 und.vor- 
zugsweise von etwa 1 500 bis 5 000 aufweisen. 

5. Wasch- und Reinigungsmittel nach einera der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie Co-Builder auf Starkebasis. enthalten, die 
durch selektive Oxidation und vorzugsweise gleichzeitigen hydroly- 
tischen Molekulargewichts-Abbau aus begrenzte Mengen Feuchtigkeit 
enthal tender Trockenstarke, insbesondere unter Verwendung von NO2 als 
Oxidationsmittel, hergestellt worden sind. 

6. Wasch- und Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB als wenigstens uberwiegender Bestandteil des Co- 
Builders selektiv oxidierte Starkederivate mit mittleren Molekular- 
gewichten im Bereich von etwa 1 500 bis 3 000 vorliegen, die bevbrzugt 
durch Oxidation und hydrolytische Spaltung von feuchtigkeitshaltiger 
feinteiliger nativer Starke als Wirbelschicht in einer 
N02/N204-haltigen Gasphase hergestellt worden sind; 

7. Wasch- und Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie wenigstens weitgehend frei sind von wasser- 
ISslichen organischen Komplexbildnern aus der Gruppe der synthetischen 
polymeren Carboxylate, der substituierten Phosphonate und/oder Salzen 
der Nitrilotriessigsaure und insbesondere auch phosphatfrei sind. 

8. Wasch- und Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie als feinteiligen, unter Einsatzbedingungen 
unloslichen Hauptbuilder entsprechende mineral ische, zur Calcium- 
bindung befahigte Komponenten wie Zeolithverbindungen, insbesondere 
Zeolith-NaA, kristalline Schichtsilikate und/oder Hydrotalcite ent- 
halten, 

9. Wasch- und Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie die Co-Builder auf Basis der selektiv oxi- 
dierten Polyglucosane in Mengen von 0,5 Gew,-% bis 10 Gew.-% f vor- 
zugsweise etwa 2 Gew.-% bis 7 Gew.-%, bezogen jeweils auf Gesamtge- 
wicht des Mittels, enthalten. 
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10. Wasch- und Reinigungsmittel nach einem der Ansprifche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie Zeolith-NaA als Hauptbuilder und den Co- 
Builder gemaB der Erfindung in Mengenverhaltnissen des Haupt- 
builders/Co-Builders von mindestens 3:1, insbesondere mindestens 4:1 
enthaTten. 

11. Wasch- und Reinigungsmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB es ein Schttttgewicht im Bereich von 700 g/1 bis 
1200 g/I, insbesondere von 800 g/1 bis 1000 g/T aufweist und 

15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Aniontensid, 

1 Gew.-% bis 15 Gew.-% nichtionisches Tensid, 

15 Gew.-% bis 40 Gew.-% ATkaTialumosiTikat, insbesondere ZeoTith NaA, 

2 Gew.-% bis 15 Gew,-% erfindungsgemaBen Cobuilder, 
10 Gew.-% bis 30 Gew.-% Bleichmittel , 

2 Gew.-% bis 10 Gew.-% Bleichaktivator, 
bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% AlkalisiTikat, 
bis zu 15 Gew.-%, vorzugsweise 3 Gew.-% bis 12 Gew>-% Alkalicarbonat, 
bis zu 4 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 Gew.-3r bis 3 Gew.-% Alkalisulfat, 
0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-% mindestens einer Substanz aus der Gruppe der 
Schauminhibitoren, Enzyme, Vergrauungsinhibitoren, optischen Aufhel- 
ler, Farbstoffe, StelTmittel , F&UniitteT, und 
1 bis 20 Gew.-% Wasser enthaTt. 

12. Wasch- und Reinigungsmittel, insbesondere Fein- und Buntwaschmittel, 
nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es ein 
SchQttgewicht im Bereich von 700 g/T bis 1200 g/1, insbesondere von 
800 g/1 bis 1000 g/1 aufweist und 

5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, insbesondere 6 Gew.-% bis 13 Gew.-% anioni- 
sches Tensid, insbesondere aus der Gruppe der Fettalkohol sulfate, 
10 Gew.-% bis 22 Gew.-%, insbesondere 12 Gew.-% bis 20 Gew.-% nicht- 
ionisches Tensid, insbesondere aus der Gruppe der AlkyTpolyethylen- 
glykolether, 

20 Gew.-% bis 45 Gew.-%, insbesondere 25 Gew.-% bis 30 Gew.-% Alkali- 

alumosiTikat, insbesondere ZeoTith NaA, 

5 6ew.-% bis 20 Gew.-% erfindungsgemaBen Cobuilder, 
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2 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 4 Gew.-% bis 8 Gew,-% Alkalicar- 
bonat, 

bis zu 10 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew,-% AlkaTisilikat, 
bis zu 4 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 3 Gew.-% Alkalisulfat, 
0,1 bis 2,5 Gew.-% Schauminhibitor, 

0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% Farbubertragungsinhibitor, insbesondere Poly- 
vinylpyrrolidon, 

0,1 Gew.-% bis 3 Gew.-% eines oder mehrerer Stoffe aus der Gruppe der 
Text ilweichmacher, Vergrauungsinhibitoren, Farbstoffe und Duftstoffe, 
und 

5 Gew.-% bis 20 Gew*-% Wasser enthalt. 

13, Verwendung der Co-Builder auf Basis der selektiv oxidierten Polygluco- 
sane zur Verringerung der Inkrustationsbildung bei der Textilwasche 
nrit phosphatfreien Textilwaschmitteln auf Basis feinteiliger unl6s- 
licher, insbesondere mineralischer Builder-Komponenten, bevorzugt Zeo- 
lith NaA. 
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Detergents and cleaning preparations containing selected 
builder systems 

This invention relates to a new proposal for the 
production of builder systems for use in surfactant- 
containing detergent and/or cleaning mixtures which may 
be made up as preferably phosphate- free mixtures of the 
5 type in question. More particularly , the invention seeks 
to achieve a further improvement in the so-called co- 
builder components in builder systems which contain fine- 
particle components insoluble under in-use conditions, 
more particularly corresponding mineral components, as 

10 their main builder in conjunction with at least one 
partly soluble co-builder , the co-builder normally being 
present in comparatively small quantities. 

Fine-particle zeolite, more particularly zeolite 
NaA, is used as a phosphate substitute in modern deter- 

15 gents and cleaning preparations, being capable of binding 
the salts responsible for water hardness, above all 
calcium and/or magnesium ions, in the washing water and 
soil. However, so-called co-builders or co-builder 
systems also have to be used to a considerable extent, 

20 particularly in laundry detergents, above all to counter- 
act unwanted incrustation. Polymeric polycarboxylates, 
more particularly copolymers based on acrylic acid and 
maleic acid, in conjunction with soda are widely used for 
this purpose together with zeolite NaA. Complexing 

25 agents, such as salts of nitrilotriacetic acid (NTA) and 
phosphonic acid derivatives (HEDP) , are additionally 
used. Co-builder combinations such as these in deter- 
gents and cleaning preparations of the type in question 
counteract the precipitation of poorly soluble calcium 

30 salts and the resulting incrustation and discoloration of 
fabrics. Another desirable result is inter alia the 
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greater whiteness of fabrics which can be achieved with 
builder combinations such as these* 

In recent years, numerous proposals have been put 
forward with a view to at least partly replacing builder 
systems of the type described above by other components. 
These proposals have been prompted inter alia by the 
possibility of unwanted secondary effects after the used 
washing and cleaning solutions have been drained off into 
the wastewater system. 

For example, crystalline layer-form sodium silicates 
have been described as substitutes or rather as partial 
substitutes for phosphates and zeolites. Thus, European 
patent application EP 164 514 describes a phosphate- free 
builder combination which mainly contains crystalline 
layer silicates with the selected structural formula 
NaMSi x 0 2+1 -yH 2 0, where M is sodium or hydrogen, x is a 
number of 1.9 to 4 and y is a number of 0 to 20, x 
preferably having a value of 2, 3 or 4. These layer 
silicates may be used as water softeners both separately 
and in detergents and cleaning preparations together with 
other builders or co-builders, such as phosphates, 
zeolite, other silicates, phosphonates and polycarboxy- 
lates. Reference is also made in this regard to the 
articles by F.J. Dany et al. "Kristallines SchichtsiliJcat 
- ein neuer Builder (Crystalline Layer Silicate - A New 
Builder) Seif en-dle-Fette-Wachse 20/1990, 805 to 808 
and by K.-H. Bergk et al. "Her st el lung und Verwendung von 
Magadiit als Phosphatsubstitut in Waschmitteln (Produc- 
tion and Use of Magadiite as a Phosphate Substitute in 
Detergents) », Seif en-dle-Fette-Wachse 15/1987, 555 to 561 
and the literature cited therein. 

DE-OS 25 56 009 describes laundry detergents con- 
taining 12 to 25% by weight of zeolite, more particularly 
zeolite 4A, 5 to 20% by weight of a sodium silicate and 
a peroxy bleaching agent. According to this literature 
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reference, unwanted deposits of the water-insoluble 
zeolite particles on the washing are said to be prevented 
by the use of 0.3 to 3% by weight of a polymer from the 
group consisting of carboxymethyl cellulose, lower alkyl 
cellulose, hydroxy lower alkyl cellulose, polyvinyl 
alcohol, polyvinyl acetate and/or polyvinyl pyrrolidone. 

European patent application EP 010 247 describes 
laundry detergents containing surfactants in typical 
quantities, zeolite, alkali metal silicate and optionally 
a peroxy bleaching agent. The addition of water-soluble 
organic complexing agents from the group of substituted 
alkane diphosphonic acids and alkane triphosphonic acids, 
which are present in the form of their alkali metal 
and/or alkaline earth metal salts, is said to give a 
detergent which not only has a good primary washing 
effect, it also reduces fiber incrustation. Increased 
bleaching stability is achieved at the same time. The 
detergent contains 20 to 65% by weight of the fine- 
particle zeolite described in DE-PS 24 12 837 and 1 to 7% 
by weight of solid, powder-form sodium silicate with the 
molar composition Na 2 0:Si0 2 = 1:2 to 1:2.2. Water-soluble 
organic complexing builders and other detergents may also 
be used. 

In addition, corresponding combinations of mineral 
fine-particle main builder components insoluble under in- 
use conditions in combination with soluble co-builders, 
more particularly on the basis of polycarboxylates and 
derivatives thereof, are described, for example, in 
European patent applications EP 240 356, EP 337 217, EP 
337 219 and EP 405 122. 

Applicants' earlier German patent application P 41 
06 880 relates to detergents, mor particularly laundry 
detergents, containing surfactants, zeolite and alkali 
metal silicate and optionally a peroxy bleaching agent. 
By selecting a certain fine-particle hydrated zeolite 
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with an average particle size of i to 5 „m in combination 

silica^ It qUantl " eS ° f 3 S ° lid Sele0ted ^ — 

till from , t0 ^ P ° SSible tC k6ep «- 

free fro* water-soluble organic complexing agents from 

21 i f SUbStituted P^Phonates, free from poly- 
meric polycarboxylates and free from alkali -etal car- 
bonates Despite this, satisfactory washing results are 
obtained, even in regard to secondary effects, i. e in 

10 counts! ^ PartWar - ~ — - 

i ■ s co res °" to detergent and cleaning formu- 

lations of the type mentioned at the beginning in which 

15 buUde" S ^ Soluble, Mineral 

build! COmPO " entS " lth tation-preventing co- 

builders are used to rpni^o «.», . 
w . replace the previously tVDical 

Phosphate-based builder system. More particularly! the 

invention sought to provide co-builders which, on £ o'e 

20 17' r, ld ^ M9hly e " eCtlVe ln — ' ""eh on Z 

20 other hand could be regarded as comparatively unproble^! 

tical mature components in the wastewater on compl ul 
of the washing and cleaning process. The invention 
sought to solve this problem above an with co-builde" 
25 wouTh " °" d " ivati ^ ««ural substances which 

which ?r eS ^ " atUral -^-tion processes and 

Tor ex Z ! r lnitiatS any — ndary effects 

for example the remobilization of heavy metals 

The solution provided by the invention is based on 

30 de iv™ 81 " 9 ° bSerVatl ° n th " P^-san 
IZZllZl ' P r tiCUlar1 ^ —Pending starch-based 

derivatives, can be highly effective co-builder com- 
ponents as defined above and. at the same time can L 
inexpensively obtained by a simple process 

Accordingly, the present invention relates to 

35 surfactant-containing detergents and/or cleaning ^ara- 
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tions, more particularly laundry detergents, containing 
fine-particle builder components insoluble under in-use 
conditions together with a small quantity of at least 
partly soluble co-builders, if desired in conjunction 
with bleaching agents and other typical constituents of 
detergents and cleaning preparations. The invention is 
characterized in that the detergents and/or cleaning 
preparations contain as co-builders selected oxidation 
products of polyglucosans of which, on a statistical 
average, at least 15 mole-% consist of oxidized anhydro- 
glucose units corresponding to formula I: 



GOOH 




i i 



H OH 

i.e. glucuronic acid units linked by 1, 4-glycoside bonds, 
and which have average molecular weights of at most about 
15,000 and/or soluble salts thereof. Preferred salts are 
the alkali metal salts, more particularly the correspond- 
ing sodium salts. 

More particularly, the present invention relates to 
the use off the above co-builders based on oxidation 
products of polyglucosans for reducing incrustation in 
the washing of fabrics with phosphate-free laundry 
detergents based on fine-particle insoluble and, in 
particular, mineral main builder components. The most 
important fine-particle insoluble main builders according 
to the invention for combination with the above-defined 
co-builders based on polyglucosans at least partly 
derivatized in the 6-position is the sodium zeolite NaA 
described, for example, in German patent DE 24 12 837, 
for example in connection with laundry detergents. 

The teaching according to the invention is based on 
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the discovery that polyglucosans can be converted into 
highly effective co-builder components as defined above 
by selective, but comparatively simple derivatization. 
Corresponding starch-based compounds play a particularly 
important role in this regard. However, the invention is 
by no means limited to such compounds. Other polymer 
compounds based on anhydroglucose units, more particular- 
ly cellulose, can also be converted into effective co- 
builders in the context of the teaching according to the 
invention. The particular advantage of using correspond- 
ing starch-based derivatives, as is preferably the case 
in accordance with the invention, lies inter alia in the 
fact that, starting out from starch, the two key conver- 
sion stages, which are crucial to the formation of a co- 
builder according to the invention, can be converted into 
a single process step in a very simple reaction: on the 
one hand the sufficient reduction in the molecular weight 
of the starch molecule of natural origin and on the other 
hand the largely selective oxidation of the primary 
alcohol group of the anhydroglucose units to the carboxy 
group. 

Extensive knowledge exists on the production of 
polysaccharide derivatives by oxidative treatment, for 
example of cellulose, starch and dextrins, cf. for 
example Houben-Weyl "Methoden der Organischen Chemie", 
Thieme-Verlag, Stuttgart (1987), Vol. E 20, Makromoleku- 
lare Stoffe, chapter entitled "Polysaccharid-Derivative 
(Polysaccharide Derivatives)" edited by Dr. K. Engelskir- 
chen, loc. cit., pages 2042 et seq. , more particularly 
pages 2124 et seq. (Oxidation Products of Cellulose) and 
pages 2166 et seq. (Oxidized Starches) and also the book 
entitled "Cellulos ch mistry and its Applications" 
(1983), John Wil y & sons, Chichest r, GB, cf. in partic- 
ular T.P. Nevell, "Oxidation of Cellulos " (Chapt r 10) 
and th extensive literature cited therein, loc. cit., 
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pag s 262 to 265. 

Accordingly, the situation may generally be summar- 
ized as follows: several oxidizing agents are commonly 
used for the oxidation of polyglucosans, including for 
5 example (atmospheric) oxygen, hydrogen peroxide, sodium 
hypochlorite or bromite, periodic acid and periodates, 
lead (IV) acetate, nitrogen dioxide and cerium (IV) salts. 
These oxidizing agents react very differently with the 
anhydroglucose units, cf . for example the formula schemes 

10 in Houben-Weyl, loc. cit., page 2124. It is known that, 
where cellulose is exposed to the action of nitrogen 
dioxide, the oxidation of the primary alcohol group to 
the carboxy group is by far the predominant reaction. 
The oxidizing agent may be used in the form of a gas or 

15 in the form of a solution in an inert organic solvent, 
cf. also Houben-Weyl, loc. cit., page 2125 and the 
primary literature cited in this connection. Starting 
out from starch also, the primary alcohol group of the 
anhydroglucose unit can be oxidized largely selectively 

20 to the carboxy group along corresponding lines. The 
teaching according to the invention is based on this 
knowledge of the prior art. 

For example, monocarboxyl starches with a freely 
selectable degree of conversion of the primary alcohol 

25 groups can be produced by selective oxidation of the 
primary alcohol groups with nitrogen dioxide at low 
temperatures, even in the absence of auxiliaries, for 
example solvents or catalysts. At the same time, the 
units of the starch molecule can also be reacted in a 

30 substantially quantitative and largely selective reac- 
tion. 

However, for the purpose of using such derivatized 
natural substances in accordance with the invention as 
co-builders in the builder system mentioned at the 
35 beginning, a quantitative reaction such as this is not 
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necessary and, in one important embodiment , is not even 
desirable. Instead, the interplay of the following two 
parameters is the crucial factor: adequate conversion of 
the primary alcohol groups to carboxy groups and, on the 
5 other hand, regulation of the average molecular weight of 
the natural polyglucosan molecule to sufficiently degrad- 
ed fragments. The first of these two parameters would 
appear to have functional significance for the interac- 
tion with the hardness salts for example, while the 

10 sufficiently limited average molecular weight of the 
modified polyglucosan units may be important inter alia 
for the adequate solubility of the co-builder under in- 
use conditions. 

These two parameters are discussed in more detail in 

15 the following: 

The preferred lower limit to the content of glucuro- 
nic acid units corresponding to formula I in the polyglu- 
cosan derivatives is at around 25 mole-% and preferably 
at at least about 35 mole-% to 40 mole-%. According to 

20 the invention, it can be important that no significant 
quantities of other secondary oxidation products should 
be present in the selectively oxidized polyglucosan 
molecule, quantities below 10 mole-% and, in particular, 
below 5 mole-% being of particular significance in this 

25 regard. The substantially quantitative conversion of the 
primary alcohol groups into carboxy groups is possible so 
that the upper limit to the corresponding content of 
glucuronic acid units is at around 95 mole-% to 98 mole- 
%. Corresponding oxidation products characterized by 

30 contents of selectively oxidized groups in the range from 
about 35 mole-% to 80 mole-% can be particularly suitable 
for practical application, the content of these oxidiz d 
anhydroglucose units in one important embodiment being in 
the range from about 4 0 mole-% to 60 mole-%. 

35 The average molecular weight of the polyglucosan 
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derivatives ultimately present is preferably in the range 
from about 1,000 to 10,000 and more preferably in the 
range from about 1,500 to 5,000. In the derivatization 
of starches in accordance with the invention, it has been 
found that, in the oxidative treatment of dry starch, 
which normally contains limited quantities of water, with 
N0 2 and the optional conversion of the oxidation products 
into water-soluble salts, the substantially selective 
oxidation in the primary alcohol groups is accompanied by 
reduction of the molecular weight of the starch molecule 
to such an extent that the derivatized polyglucosans 
formed are particularly suitable as co-builders. Their 
average molecular weight is typically in the range from 
about 1,500 to 3,000 or 4,000. Co-builders such as these 
are preferably produced by oxidation and hydrolysis of 
fine-particle native starch in a fluidized bed in a gas 
phase containing NO2/N2O4. 

The use of oxidized polysaccharide compounds for 
boosting the performance of detergents and/or cleaning 
products has been known and widely investigated for 
decades, cf . for example Dutch patents NL 69 883 and NL 
78 087. The replacement of phosphate-based builder 
systems, more particularly trisodium tripolyphosphate by 
6-carboxycellulose, is described in US 3,740,339 and in 
US 3,790,561. Dutch patent application NL 70/02 500 also 
seeks to use oxidized polysaccharide derivatives as a 
builder system for boosting detergent performance, par- 
ticularly in laundry detergents. However, the document 
in question is not concerned with derivatives selectively 
oxidized at the C 6 atom, but instead with the substantial 
cleavage of the anhydroglucose units between C 2 and C 3 and 
seeks to make use of the oxidation products formed. 

Finally, European patent application EP 425 369 
which was only recently published relates to surfactant- 
containing mixtures for laundry detergents containing a 
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builder system of the following three components: a 
conventional phosphate compound, more particularly sodium 
tripolyphosphate, zeolite and oxidation products of 
cellulose, starch or glucose syrup. A reproducible 
5 description of the production of the oxidized oligosac- 
charide compounds described therein is not given. 
Accordingly, it is not clear which structure is assigned 
to the oxidates. The only specific disclosure relates to 
an oxidized glucose syrup which is said to have been 

10 produced by catalytic oxidation, cf. loc. cit. , page 5, 
31/32. In addition, stabilization of the oligosaccharide 
oxidates initially formed by catalytic hydrogenation is 
said to be desirable, see loc. cit., page 3, 36/50. 
Taking specialist knowledge into account, the oligosac- 

15 charide oxidates in question can only be oligosaccharide 
oxidates which, in terms of constitution, cannot be 
compared with the co-builder components defined in 
accordance with the invention. Irrespective of this, the 
teaching of the document in question stipulates the use 

20 of considerable quantities of conventional phosphates 
whereas the teaching according to the invention, as 
explained at the beginning, is intended in particular to 
provide builder combinations for phosphate- free deter- 
gents which contain the proven fine-particle mineral 

25 constituents, such as zeolite NaA, as principal com- 
ponents, but in which there is no need at all for the 
constituents hitherto typically used as co-builder 
components . 

The teaching according to the invention of being 
30 able to replace the above-defined polyglucosans selec- 
tively derivatized at the primary alcohol group as sole 
co-builder with no need for organic complexing agents 
from the group of synthetic polymeric carboxylates, 
substituted phosphonates and/or NTA, so that completely 
35 phosphate- free detergents and cleaning products can be 
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obtained, does not derive from the document cited in the 
preceding paragraph. 

The co-builders in the context of the definition 
according to the invention are typically used in the 
5 detergents and cleaning preparations in quantities of 
from about 0.5% by weight to 15% by weight and, more 
particularly, in quantities of from about 0.5% by weight 
to 10% by weight, based on the total weight of the 
detergent or cleaning preparation. Co-builder contents 

10 of 2% by weight to 7% by weight can often be useful for 
laundry detergents. This figure derives from the quan- 
tities in which the zeolite NaA in particular is typical- 
ly used as the principal builder and which will be 
discussed in more detail in the following. In quantita- 

15 tive terms, the co-builder is a minor component compared 
with the main builder component. In quantitative terms, 
the main builder component usually makes up at least 
twice and preferably at least about 3 to 4 times, based 
on the quantity of co-builder according to the invention. 

20 In other respects, the composition of the detergents 

and/or cleaning preparations may be selected virtually as 
required within the limits of known formulations. 
Accordingly, the following observations are merely to be 
interpreted as exemplary and illustrative. 

25 Detergents and cleaning products, more particularly 

laundry detergents, typically contain as their principal 
components surfactants, the builder system according to 
the invention, alkalizing agents, such as soluble alkali 
metal silicates, optionally a peroxy bleaching agent and 

30 other typical ingredients of detergents and cleaning 
preparations, such as foam inhibitors, optical brighten- 
ers and/or redeposition inhibitors, enzymes, fabric 
softeners, dyes and fragrances and optionally neutral 
salts, solvents and water. 

35 The total surfactant content of the detergents is 
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generally betwe n 5 and 40% by weight and may preferably 
be between 5 and 30% by weight and, more preferably, 
between 8 and 25% by weight. Typical surfactants for 
detergents and cleaning products belong to the groups of 
anionic, nonionic and/or zwitterionic surfactants. 
Particularly suitable anionic surfactants are sulfonates 
and sulfates and also soaps of preferably natural fatty 
acids or fatty acid mixtures. For example, C 9 _ 13 alkylben- 
zene sulfonates, olefin sulfonates, esters of a-sulfofat- 
ty acids or a-sulfofatty acid disalts are used as surfac- 
tants of the sulfonate type. Suitable surfactants of the 
sulfate type are the sulfuric acid monoesters of primary 
saturated or unsaturated alcohols of natural or synthetic 
origin, i.e. of C 12 . 18 fatty alcohols or C 10 . 20 oxoalcohols, 
and those of secondary alcohols having the same chain 
length. Sulfuric acid monoesters of alcohols reacted 
with 1 to 6 moles of ethylene oxide (EO) are also suit- 
able. The alkylbenzene sulfonates mentioned are prefer- 
ably used, the fatty alcohol sulfates mentioned being 
particularly preferred. Suitable nonionic surfactants 
are, above all, adducts of preferably 2 to 20 moles of EO 
with 1 mole of an aliphatic compound essentially contain- 
ing 10 to 20 carbon atoms from the group of alcohols, 
carboxylic acids, fatty amines, carboxylic acid amides 
and alkanesulfonamides. in addition to water-soluble 
nonionic surfactants, however, water-insoluble or sub- 
stantially water-insoluble polyglycol ethers containing 
2 to 7 ethylene glycol ether units in the molecule are 
also important, particularly when they are used together 
with water-soluble nonionic or anionic surfactants. 
Alkyl polyglycosides corresponding to the general formula 
R-0-(G) x , in which R is a primary linear or 2-methyl- 
branched aliphatic radical containing 8 to 22 and prefer- 
ably 12 to 18 carbon atoms, G is a glycose unit contain- 
ing 5 or 6 carbon atoms and the degree of oligomerization 
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x is between 1 and 10, may also be used as nonionic 
surfactants. 

The quantity in which the fine-particle, preferably 
mineral main builder component, more particularly zeo- 
5 lites of detergent quality and/or crystalline alkali 
metal silicates of the type mentioned above, is used is 
typically in the range from about 10 to 65% by weight and 
preferably in the range from about 20 to 50% by weight, 
based on the detergent or cleaning preparation. 

10 Fine-particle hydrated zeolite NaA generally has a 

water content of 17 to 25% by weight. However, the 
quantity data for zeolite apply to the anhydrous active 
substance. In addition to zeolites of the A type, 
mixtures of zeolite NaA and NaX may also be used, the 

15 percentage content of zeolite NaX in mixtures such as 
these best being below 30%. 

The alkalizing agents typically used include alkali 
metal silicates. Preferred alkali metal silicates are 
the sodium silicates, more particularly the amorphous 

20 sodium silicates, with a molar ratio of Na 2 0 to Si0 2 of 
1:2 to 1:3. Amorphous alkali metal silicates such as 
these are commercially available, for example, under the 
name of Portil* . 

The alkali metal silicate content of the detergents 

25 and cleaning preparations may be, for example, from about 
2 to 10% by weight, based on anhydrous substance. 
Amorphous sodium silicate contents of from about 3 to 8% 
by weight, based on anhydrous substance, may be prefer- 
red. The ratio by weight of zeolite to amorphous sili- 

30 cate, based on anhydrous substance, may be for example 
from about 4:1 to 10:1. 

Preferred detergents and cleaning preparations, more 
particularly laundry detergents, contain peroxy bleaching 
agents and, in particular, peroxy bleaching agents in 

35 combination with bleach activators. Among the compounds 
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which yield H 2 0 2 in water which are used as bleaching 
agents, sodium perborate tetrahydrate (NaB0 2 *H 2 0 2 * 3H 2 0) and 
sodium perborate monohydrate (NaB0 2 *H 2 0 2 ) are of particular 
significance. Other useful bleaching agents are, for 
example, peroxycarbonate (Na 2 C0 3 «1.5 H 2 0 2 ) or peracidic 
salts of organic acids, such as perbenzoates or salts of 
diperdodecanedioic acid. Suitable bleach activators for 
these peroxy bleaching agents are, for example, the N- 
acyl and O-acyl compounds which form organic peracids 
with H 2 0 2 , preferably N,N f -tetraacylated diamines, such as 
N^N'N'-tetraacetyl ethylenediamine. The peroxy bleach- 
ing agent content of the detergents is preferably from 
about 10 to 30% by weight, more particularly in combina- 
tion with about 1 to 5% by weight of a bleach activator. 

In the preferred embodiment, the detergents and 
cleaning preparations according to the invention do not 
contain any water-soluble organic complexing agents from 
the group of phosphonates nor any co-builders based on 
synthetic polymeric polycarboxylates, for example poly- 
acrylates, polymethacrylates, polymaleates or copolymers 
of acrylic acid with maleic acid or roaleic anhydride. 
Other complexing agents, such as the salts of nitrilo- 
triacetic acid, are also absent from the preferred 
detergents according to the invention. If desired, there 
is even no need at all to add soda. 

The other ingredients of detergents and cleaning 
preparations mentioned above, which typically are only 
present in small quantities, may make up in particular as 
much as 4 0% by weight and preferably from 5 to 30% by 
weight. This class of minor components includes, for 
example , foam inhibitors , redeposition inhibitors , 
optical brighteners, dyes, fragrances, dye transfer 
inhibitors and enzymes, more particularly of the prote- 
ase, lipase and/or amylase types. The enzymes may be 
adsorbed onto supports and/or may be encapsulated in 
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shell-forming substances • Suitable non-surface-active 
and preferred foam inhibitors are organopolysiloxanes and 
mixtures thereof with microfine, optionally silanized 
silica* Mixtures of different foam inhibitors, for 
5 example mixtures of silicones and paraffins or waxes, are 
also suitable. The foam inhibitors are preferably fixed 
to a granular water-soluble or water-dispersible support. 
The detergents and/or cleaning products according to 
the invention are preferably in the form of pourable, 

10 powder-form or granular preparations which may be pro- 
duced in known manner, for example by mixing, granulation 
and/or spray drying and, optionally, subsequent compac- 
tion. The disclosures of the relevant prior-art litera- 
ture are applicable in this regard. In part at least, 

15 the detergents and/or cleaning preparations or individual 
components or sub-combinations of several elements may be 
conventionally obtained in dry form by spray drying and 
then mixed with, in particular, temperature-sensitive 
components . 

20 In one particular embodiment, the invention relates 

to detergents having apparent densities of at least 650 
g/1, preferably 700 g/1 to 1,200 g/1 and more preferably 
800 g/1 to 1,000 g/1. The detergents in question may be 
produced by granulation, for example by wet granulation 

25 and subsequent drying, more particularly fluidized bed 
drying. Compressed washing-active preparations, produced 
for example by compacting or pelleting, may of course 
also contain the co-builder according to the invention. 
A product produced by the process according to 

30 International patent application WO 91/2047 is preferred 
in this regard. The product in question is a detergent 
or detergent precursor which is produced by strand-form 
extrusion of a homogeneous compound, optionally contain- 
ing an added plasticizing agent, through perforated dies, 

35 preferably with a perforation diameter of 0.5 mm to 5 mm, 
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subsequent size-reduction of the extrudate by means of a 
cutting unit and aftertreatment in a spheronizer and 
which may even used in admixture with other detergent 
ingredients. 

5 One preferred embodiment of a solid, granular uni- 

versal detergent according to the invention with an 
apparent density of 700 g/1 to 1,200. g/1 and, more 
particularly , sea g/1 to i , oot> g/1 contains" 

10 15% by weight to 25% by weight of anionic surfactant, 

1% by weight to 15% by weight of nonionic surfactant, 

15% by weight to 40% by weight of alkali metal alumosili- 
15 cate, more particularly zeolite NaA, 

2% by weight to 15% by weight of co-builder according to 
the invention, 

20 10% by weight to 30% by weight of bleaching agent, 

2% by weight to 10% by weight of bleach activator, 

up to 10% by weight and preferably 1% by weight to 5% by 
25 weight of alkali metal silicate, 

up to 15% by weight and preferably 3% by weight to 12% by 
weight of alkali metal carbonate, 

30 up to 4% by weight and preferably 0.5% by weight to 3% by 
weight of alkali metal sulfate, 

0.1% by weight to 10% by weight of at least one substance 
from the group of foam inhibitors, enzymes, redeposition 
35 inhibitors, optical brighteners, dyes and fillers and 
1 to 20% by weight of water. 
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Another preferred embodiment of the detergents 
and/or cleaning preparations according to the invention 
is a detergent for delicate and colored fabrics with an 
apparent density of 700 g/1 to 1,200 g/1 and, more 
5 particularly, 800 g/1 to 1,000 g/1 which is characterized 
by the following composition: 

5% by weight to 15% by weight and, more particularly, 6% 
by weight to 13% by weight of anionic surfactant, more 
10 particularly from the group of fatty alcohol sulfates, 

10% by weight to 22% by weight and, more particularly, 
12% by weight to 20% by weight of nonionic surfactant, 
more particularly from the group of alkyl polyethylene 
15 glycol ethers, 

20% by weight to 45% by weight and, more particularly, 
25% by weight to 30% by weight of alkali metal alumosili- 
cate, more particularly zeolite NaA, 

20 

5% by weight to 20% by weight of co-builder according to 
the invention, 

2% by weight to 10% by weight and, more particularly, 4% 
25 by weight to 8% by weight of alkali metal carbonate, 

up to 10% by weight and, more particularly, 1% by weight 
to 5% by weight of alkali metal silicate, 

30 up to 4% by weight and, more particularly, 0.5% by weight 
to 3% by weight of alkali metal sulfate, 

0.1 to 2.5% by weight of foam inhibitor, 

35 0.5% by weight to 5% by weight of dye transfer inhibitor, 
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more particularly polyvinyl pyrrol idone, 

0.1% by weight to 3% by weight of one or more substances 
from the group of fabric softeners , redeposition inhi- 
5 bitors, dyes and fragrances and 

5% by weight to 20% by weight of water. 

Examples 

10 

The production of the co-builder component according 
to the invention based on oxidation products of polyglu- 
cosans by selective oxidation and partial depolymeriza- 
tion of potato starch is described in the first three of 

15 the following Examples (Examples 1 to 3) . The products 
produced in these Examples differ in the degree of 
conversion of the primary alcohol groups in the anhydro- 
glucose units into carboxy groups. The theoretical acid 
value (AV) for a 100% conversion corresponds to a figure 

20 of 319. As can be seen from the acid value figures, 
Examples 1 to 3 were carried out with decreasing values 
of the particular degree of conversion in the oxidation 
reaction. 

25 Example 1 

200 g of potato starch with a moisture content of 
approximately 8% by weight were exposed to an N0 2 atmos- 
phere for 168 hours at room temperature (approx. 20 °C) in 
an exsiccator over fuming nitric acid. 

30 The oxidized starch was then washed with water, 

freed from water with acetone and dried at 60 °C in a 
vacuum drying cabinet. 

158 g of a white powder-form product with an acid 
value of 317 and an average molecular weight (as deter- 

35 mined in an aqueous solution of the sodium salt by GPC; 
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comparison standard: polyethylene glycols) of approxi- 
mately 2,500 were obtained. 

Example 2 

An in Example 1, 100 g of moist potato starch were 
exposed to an N0 2 atmosphere for 48 hours. 77 g of 
oxidized starch with an AV of 210 were obtained after 
working up. 

Example 3 

As in Example 1, 100 g of moist potato starch were 
exposed to an N0 2 atmosphere for 24 hours. 81 g of 
oxidized starch with an AV of 95 were obtained after 
working up. 

Example 4 

The secondary washing result (determined as % by 
weight total incrustation and % by weight ash) was 
determined in a series of comparison tests in which the 
following three detergent formulations were compared with 
one another: 

1) Basic formulation of a universal laundry detergent 
containing zeolite NaA as builder component, but no 
additional co-builder component. 

2) Basic formulation of the universal laundry detergent 
according to 1 . ) , but with addition of typical 
quantities of a co-builder system of synthetic poly- 
carboxylate (commercial product "Sokalan CP5" (3.8% 
by weight), HEDP (0.4% by weight) and soda (12.5% by 
weight) , percentages by weight based on the deter- 
gent formulation as a whole. 

3) Universal laundry detergent corresponding to basic 
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formulation 1.) + 5.0% by weight of the oligomeric 
oxidation product of Example 1. 

Bleached cotton cloth and control fabrics from the 
5 Waschereiforschungsanstalt Krefeld were used as fabrics 
for the ash and incrustation measurements, the washing 
tests being carried out under the following conditions: 

Temperature , liquor: 90 °C, 120 ml 
10 Detergent dosage: 7.8 g/1 
Water hardness: 30°dH 
Load: liquor ratio 1:12 

The starting values for ash and total incrustation 
15 as determined on the fresh unwashed test fabrics amounted 
to 0.22 for bleached cotton cloth. 
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CLAIMS 

1. Surfactant-containing detergents and/or cleaning 
products, more particularly laundry detergents, contain- 
ing fine-particle builder components insoluble under in- 
use conditions together with a small quantity of at least 
partly soluble co-builders, if desired in conjunction 
with bleaching agents, and other typical constituents of 
detergents and cleaning preparations, characterized in 
that they contain as the co-builder component oxidation 
products of polyglucosans of which, on a statistical 
average, at least 15 mole-% consists of oxidized anhydro- 
glucose units corresponding to formula I 



COOH 




H OH 

and which have average molecular weights below about 
15,000, 

and/or soluble salts thereof. 

2. Detergents and cleaning preparations as claimed in 
claim 1, characterized in that the co-builders contain at 
least 25 mole-% and preferably at least 35 mole-% to 40 
mole-% of the oxidized anhydroglucose units corresponding 
to formula I in the molecule, the co-builder preferably 
being free from significant quantities of other secondary 
oxidation products. 

3. Detergents and cleaning preparations as claimed in 
claim 1 or 2, characterized in that the carboxyl groups 
of the co-builder are present at least partly and prefer- 
ably at least predominantly as alkali metal salts, more 
particularly in the form of their sodium salts. 

4. Detergents and cleaning preparations as claimed in 
any of claims l to 3, characterized in that the co- 
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builders present are selectively oxidized cellulose- 
and/or starch-based polyglucosans which, for a content of 
oxidized anhydroglucose units of formula I of up to about 
95 mole-% and preferably in the range from about 40 mole- 
5 % to 80 mole-%, have average molecular weights in the 
range from about 1,000 to 10,000 and preferably in the 
range from about 1,500 to 5,000. 

5. Detergents and cleaning preparations as claimed in 
any of claims 1 to 4, characterized in that they contain 

10 starch-based co-builders which have been produced by 
selective oxidation and, preferably, simultaneous hydro- 
lytic molecular weight reduction from limited quantities 
of moisture-containing dry starch, more particularly 
using N0 2 as oxidizing agent. 

15 6. Detergents and cleaning preparations as claimed in 
any of claims 1 to 5, characterized in that selectively 
oxidized starch derivatives having average molecular 
weights in the range from about 1,500 to 3,000, which 
have preferably been produced by oxidation and hydrolysis 

20 of moisture-containing fine-particle native starch in a 
fluidized bed in a gas phase containing NCV^O*, are 
present as the at least predominant component of the co- 
builder. 

7. Detergents and cleaning preparations as claimed in 
25 any of claims 1 to 6, characterized in that they are at 

least substantially free from water-soluble organic 
complexing agents from the group of synthetic polymeric 
carboxylates, substituted phosphonates and/or salts of 
nitrilotriacetic acid and, in particular, are also 
30 phosphate-free . 

8. Detergents and cleaning preparations as claimed in 
any of claims 1 to 7, characterized in that they contain 
as fine-particle main builders insoluble under in-use 
conditions corresponding mineral components capable of 

35 binding calcium, such as zeolite compounds, more partic- 



WO 93/08251 



23 



PCT/EP92/02368 



ularly zeolit NaA, crystalline layer silicates and/or 
hydrotalcites . 

9. Detergents and cleaning preparations as claimed in 
any of claims 1 to 8, characterized in that they contain 
co-builders based on the selectively oxidized polygluco- 
sans in quantities of 0.5% by weight to 10% by weight and 
preferably in quantities of about 2% by weight to 7% by 
weight, based on the total weight of the detergent or 
cleaning preparation, 

10. Detergents and cleaning preparations as claimed in 
any of claims 1 to 9, characterized in that they contain 
zeolite NaA as the main builder and the co-builder 
according to the invention in quantity ratios of the main 
builder to the co-builder of at least 3:1 and, more 
particular, at least 4:1. 

11. A detergent and cleaning preparation as claimed in 
any of claims 1 to 10, characterized in that it has an 
apparent density of 700 g/1 to 1,200 g/1 and, more par- 
ticularly, 800 g/1 to 1,000 g/1 and contains 

15% by weight to 25% by weight of anionic surfactant, 

1% by weight to 15% by weight of nonionic surfactant, 

15% by weight to 40% by weight of alkali metal alumosili- 
cate, more particularly zeolite NaA, 

2% by weight to 15% by weight of co-builder according to 
the invention, 

10% by weight to 30% by weight of bleaching agent, 
2% by weight to 10% by weight of bleach activator, 
up to 10% by weight and preferably 1% by weight to 5% by 
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weight of alkali metal silicate, 

up to 15% by weight and preferably 3% by weight to 12% by 
weight of alkali metal carbonate, 

5 

up to 4% by weight and preferably 0.5% by weight to 3% by 
weight of alkali metal sulfate, 

0.1% by weight to 10% by weight of at least one substance 
10 from the group of foam inhibitors, enzymes, redeposition 
inhibitors, optical brighteners, dyes and fillers and 

1 to 20% by weight of water. 

15 12. A detergent and cleaning preparation, more particu- 
larly a detergent for delicate and colored fabrics, as 
claimed in any of claims 1 to 10, characterized in that 
it has an apparent density of 700 g/1 to 1,200 g/1 and, 
more particularly, 800 g/1 to 1,000 g/1 and contains 

20 

5% by weight to 15% by weight and, more particularly, 6% 
by weight to 13% by weight of anionic surfactant, more 
particularly from the group of fatty alcohol sulfates, 

25 10% by weight to 22% by weight and, more particularly, 
12% by weight to 20% by weight of nonionic surfactant, 
more particularly from the group of alkyl polyethylene 
glycol ethers, 

3 0 20% by weight to 4 5% by weight and, more particularly, 
25% by weight to 30% by weight of alkali metal alumosili- 
cate, more particularly zeolite NaA, 

5% by weight to 20% by weight of co-builder according to 
3 5 the invention, 
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2% by weight to 10% by weight and, more particularly, 4% 
by weight to 8% by weight of alkali metal carbonate, 

up to 10% by weight and, more particularly, 1% by weight 
5 to 5% by weight of alkali metal silicate, 

up to 4% by weight and, more particularly, 0.5% by weight 
to 3% by weight of alkali metal sulfate, 

10 0.1 to 2.5% by weight of foam inhibitor, 

0.5% by weight to 5% by weight of dye transfer inhibitor, 
more particularly polyvinyl pyrrolidone, 

15 0.1% by weight to 3% by weight of one or more substances 
from the group of fabric softeners, redeposition inhi- 
bitors, dyes and fragrances and 

5% by weight to 20% by weight of water. 

20 

13. The use of the co-builders based on selectively 
oxidized polyglucosans for reducing incrustation in the 
washing of laundry with phosphate-free laundry detergents 
based on fine-particle insoluble builder components, more 
25 particularly mineral builder components, preferably 
zeolite NaA. 
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N w Claims 

1. Surfactant-containing detergents and/or cleaning 
products, more particularly laundry detergents, contain- 
ing fine-particle builder components insoluble under in- 
use conditions together with a small quantity of at least 
partly soluble co-builders, if desired in conjunction 
with bleaching agents, and other typical constituents of 
detergents and cleaning preparations, characterized in 
that they contain as the co-builder component oxidation 
products of polyglucosans of which, on a statistical 
average, at least 15 mole-% consists of oxidized anhydro- 
glucose units corresponding to formula I 



(I) 



and which have average molecular weights below 15,000, 
and/or soluble salts thereof. 

2. Detergents and cleaning preparations as claimed in 
claim 1, characterized in that the co-builders contain at 
least 25 mole-% and preferably at least 35 mole-% to 40 
mole-% of the oxidized anhydroglucose units corresponding 
to formula I in the molecule, the co-builder preferably 
being free from significant quantities of other secondary 
oxidation products. 

3. Detergents and cleaning preparations as claimed in 
claim 1 or 2, characterized in that the carboxyl groups 
of the co-builder are present at least partly and prefer- 
ably at least predominantly as alkali metal salts, more 
particularly in the form of their sodium salts. 

4. Detergents and cleaning preparations as claimed in 
any of claims 1 to 3, characterized in that the co- 
builders present are selectively oxidized cellulose- 
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and/or starch-based polyglucosans which, for a content of 
oxidized anhydroglucose units of formula I of up to 95 
mole-% and preferably in the range from 40 mole-% to 80 
mole-%, have average molecular weights in the range from 
1,000 to 10,000 and preferably in the range from 1,500 to 
5,000. 

5. Detergents and cleaning preparations as claimed in 
any of claims 1 to 4, characterized in that they contain 
starch-based co-builders which have been produced by 
selective oxidation and, preferably, simultaneous hydro- 
lytic molecular weight reduction from limited quantities 
of moisture-containing dry starch, more particularly 
using N0 2 as oxidizing agent. 

6. Detergents and cleaning preparations as claimed in 
any of claims 1 to 5, characterized in that selectively 
oxidized starch derivatives having average molecular 
weights in the range from 1,500 to 3,000, which have 
preferably been produced by oxidation and hydrolysis of 
moisture-containing fine-particle native starch in a 
fluidized bed in a gas phase containing NCVN^, are 
present as the at least predominant component of the co- 
builder. 

7. Detergents and cleaning preparations as claimed in 
any of claims 1 to 6, characterized in that they are at 
least substantially free from water-soluble organic 
complexing agents from the group of synthetic polymeric 
carboxylates, substituted phosphonates and/or salts of 
nitrilotriacetic acid and, in particular, are also 
phosphate- f r ee . 

8. Detergents and cleaning preparations as claimed in 
any of claims 1 to 7, characterized in that they contain 
as fine-particle main builders insoluble under in-use 
conditions corresponding mineral components capable of 
binding calcium, such as zeolite compounds, more partic- 
ularly zeolite NaA, crystalline layer silicates and/or 
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hydrotalcites. 

9. Detergents and cleaning preparations as claimed in 
any of claims 1 to 8, characterized in that they contain 
co-builders based on the selectively oxidized polygluco- 
sans in quantities of 0.5% by weight to 10% by weight and 
preferably in quantities of 2% by weight to 7% by weight, 
based on the total weight of the detergent or cleaning 
preparation. 

10. Detergents and cleaning preparations as claimed in 
any of claims 1 to 9, characterized in that they contain 
zeolite NaA as the main builder and the co-builder 
according to the invention in quantity ratios of the main 
builder to the co-builder of at least 3:1 and, more 
particular, at least 4:1. 

11. A detergent and cleaning preparation as claimed in 
any of claims 1 to 10, characterized in that it has an 
apparent density of 700 g/1 to 1,200 g/1 and, more par- 
ticularly, 800 g/1 to 1,000 g/1 and contains 

15% by weight to 25% by weight of anionic surfactant, 

1% by weight to 15% by weight of nonionic surfactant, 

15% by weight to 40% by weight of alkali metal alumosili- 
cate, more particularly zeolite NaA, 

2% by weight to 15% by weight of co-builder according to 
the invention, 

10% by weight to 30% by weight of bleaching agent, 

2% by weight to 10% by weight of bleach activator, 

up to 10% by weight and preferably 1% by weight to 5% by 
weight of alkali metal silicate, 
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up to 15% by weight and preferably 3% by weight to 12% by 
weight of alkali metal carbonate, 

5 up to 4% by weight and preferably 0.5% by weight to 3% by 
weight of alkali metal sulfate, 

0.1% by weight to 10% by weight of at least one substance 
from the group of foam inhibitors, enzymes, redeposition 
10 inhibitors, optical brighteners, dyes and fillers and 

1 to 20% by weight of water. 

12. A detergent and cleaning preparation, more particu- 
15 larly a detergent for delicate and colored fabrics, as 
claimed in any of claims 1 to 10, characterized in that 
it has an apparent density of 700 g/1 to 1,200 g/1 and, 
more particularly, 800 g/1 to 1,000 g/1 and contains 

20 5% by weight to 15% by weight and, more particularly, 6% 
by weight to 13% by weight of anionic surfactant, more 
particularly from the group of fatty alcohol sulfates, 

10% by weight to 22% by weight and, more particularly, 
25 12% by weight to 20% by weight of nonionic surfactant, 
more particularly from the group of alkyl polyethylene 
glycol ethers, 

20% by weight to 45% by weight and, more particularly, 
30 25% by weight to 30% by weight of alkali metal alumosili- 
cate, more particularly zeolite NaA, 

5% by weight to 20% by weight of co-builder according to 
the invention, 

35 2% by weight to 10% by weight and, more particularly, 4% 
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by weight to 8% by weight of alkali metal carbonate, 

up to 10% by weight and, more particularly, 1% by weight 
to 5% by weight of alkali metal silicate, 

up to 4% by weight and, more particularly, 0.5% by weight 
to 3% by weight of alkali metal sulfate, 

0.1 to 2.5% by weight of foam inhibitor, 

0.5% by weight to 5% by weight of dye transfer inhibitor, 
more particularly polyvinyl pyrrol idone, 

0.1% by weight to 3% by weight of one or more substances 
from the group of fabric softeners, redeposition inhi- 
bitors, dyes and fragrances and 

5% by weight to 20% by weight of water. 

13. The use of polyglucosans of which, on a statistical 
average, at least 15 mole-% consists of oxidized anhydro- 
glucose units corresponding to formula I 



and which have average molecular weights below 15,000, 
and/or soluble salts thereof for reducing incrustation in 
the washing of laundry with phosphate-free laundry 
detergents based on fine-particle insoluble builder 
components, more particularly mineral builder components, 
preferably zeolite NaA. 
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Exampl 4 

The secondary washing result (determined as % by 
weight total incrustation and % by weight ash) was 
determined in a series of comparison tests in which the 
following three detergent formulations were compared with 
one another: 

1) Basic formulation of a universal laundry detergent 
containing zeolite NaA as builder component , but no 
additional co-builder component. 

2) Basic formulation of the universal laundry detergent 
according to 1 . ) , but with addition of typical 
quantities of a co-builder system of synthetic poly- 
carboxylate (commercial product "Sokalan CPS" (3.8% 
by weight), HEDP (0.4% by weight) and soda (12.5% by 
weight) , percentages by weight based on the deter- 
gent formulation as a whole. 

3) Universal laundry detergent corresponding to basic 
formulation 1.) + 5.0% by weight of the oligomeric 
oxidation product of Example 1. 

Bleached cotton cloth and control fabrics from the 
Waschereiforschungsanstalt Krefeld were used as fabrics 
for the ash and incrustation measurements, the washing 
tests being carried out under the following conditions: 

Temperature, liquor: 90 °C, 120 ml 
Detergent dosage: 7.8 g/1 
Water hardness: 30°dH 
Load: liquor ratio 1:12 

The starting values for ash and total incrustation 
as determined on the fresh unwashed test fabrics amounted 
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to 0.22% by weight and 1.44% by weight for bleached 
cotton cloth and to 0.75% by weight and 1.74% by weight 
for the control fabric. The values obtained for these 
parameters after washing with formulations 1 to 3 are set 
out in the following Table: 

Ash (% by weight) Total incrustation 

(% by weight) 

Formulation Bleached Control Bleached Control 
cloth fabric cloth fabric 

1 3.74 4.98 5.96 6.97 

2 2.59 4.42 4.43 6.51 

3 2.52 4.31 3.84 6.17 

Comparison of these figures produces the following 
result: 

So far as the ash value is concerned , the formula- 
tion using the co-builder according to the invention 
(formulation 3) achieves the standard expected of an 
optimized modern universal detergent containing zeolite 
NaA as the main builder component. With regard to total 
incrustation, a clear improvement over the commercial 
optimized prior-art formulation can be obtained by using 
the co-builder according to the invention. 



